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Sntesis de zeolita y zeotipos isomorfos a la zeolita
beta.
En la presente invencion se reivindican un nuevo
metodo de sntesis de materiales zeolticos isomor-
fos a la zeolita Beta, caracterizado por el relativa-
mente bajo pH del medio de sntesis y la utilizacion
de aniones F− como mineralizante, y los materia-
les obtenidos caracterizados por su muy alta estabili-
dad termica, baja concentracion de defectos SiO− o
SiOH, amplio rango de composicion qumica y por-
que su calcinacion permite obtener la forma acida sin
recurrir a procesos de intercambio cationico. Se rei-
vindica tambien el uso del material obtenido en pro-
cesos catalticos de transformacion de hidrocarburos
(Zeolita Beta) y en procesos de oxidacion (zeotipos
Ti-Beta, Cr-Beta, V-Beta).
El metodo consiste en el calentamiento a 363-473K
de una mezcla de reaccion que contiene una fuente
de al menos un elemento tetravalente T (IV), opcio-
nalmente una fuente de un elemento T (III), opcio-
nalmente H2O2, un cation organico director de es-
tructura, una fuente de aniones F− y agua, no siendo
necesaria la presencia de cationes alcalinos.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
ES
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DESCRIPCION
Ttulo
Sntesis de zeolita y zeotipos isomorfos a la
zeolita Beta.
Campo de la tecnica
Materiales cristalinos microporosos.
Antecedentes
Las zeolitas son materiales cristalinos micro-
porosos de composicion variable caracterizados
por una red cristalina de tetraedros TO4 (donde
T representa normalmente Si y Al, pero tambien
puede representar Ti, Ge, B, Ga,..., en cuyo caso
se habla de zeotipos) que comparten todos sus
vertices dando lugar a una estructura tridimen-
sional que contiene canales y/o cavidades de di-
mensiones moleculares. Cuando algunos de los
atomos T presentan un estado de oxidacion in-
ferior a +4, la red cristalina formada presenta
cargas negativas que se compensan mediante la
presencia en los canales o cavidades de catio-
nes organicos o inorganicos. En dichos canales
y cavidades pueden alojarse tambien moleculas
organicas, sales y H2O, por lo que, de manera
general, la composicion qumica de las zeolitas
puede representarse mediante la siguiente formula
emprica:
x(M1=nXO2):yYO2:zR:wH2O
donde M es uno o varios cationes organicos o
inorganicos de carga +n; X es uno o varios ele-
mentos trivalentes; Y es uno o varios elemen-
tos tetravalentes; y R es una o varias sustancias
organicas o una sal. Aunque la naturaleza de M,
X, Y y R y los valores de x, y, z, y w pueden,
en general, ser variados mediante tratamientos
postsntesis, la composicion qumica de un ma-
terial zeoltico (tal y como se sintetiza o despues
de su calcinacion) posee un rango caracterstico
de cada zeolita o zeotipo y de su metodo de ob-
tencion.
Por otro lado, un material zeoltico se caracte-
riza ademas por su estructura cristalina, que de-
ne su sistema de canales y cavidades y da lugar
a un patron de difraccion de rayos X especco.
De esta manera, las zeolitas y zeotipos se diferen-
cian entre s por su rango de composicion qumica
mas su patron de difraccion de rayos X. La in-
tensidad de las lneas de difraccion, por referen-
cia a una muestra patron adecuada, pueden ser
utilizadas como indicacion de la \cristalinidad".
Este concepto puede referirse tanto a la canti-
dad de materia de una fase cristalina en un solido
que contiene ademas otras fases (por ejemplo, un
solido amorfo) o a la \perfeccion" estructural del
solido. Tanto la estructura cristalina mas o me-
nos perfecta como la composicion qumica deter-
minan ademas las propiedades sicoqumicas de
cada zeolita o zeotipo y su aplicabilidad en dife-
rentes procesos industriales. Otras caractersticas
de la zeolita que pueden tener una gran influen-
cia en su aplicabilidad son el tama~no de cristal
y la presencia de defectos reticulares. Tanto es-
tas propiedades como la composicion qumica del
material pueden ser altamente dependientes del
metodo de preparacion y/o de tratamientos pos-
teriores.
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La zeolita Beta (US Pat. 28,341) es un ma-
terial cristalino microporoso caracterizado por su
estructura cristalina, que determina un patron de
difraccion de rayos X especco y un sistema de
canales unico, y por su composicion qumica, que
puede ser representada por la formula emprica
[xNa,(1-x)TEA]AlO2.ySiO2.wH2O
donde x<1, y=5-100, w es hasta alrededor de 4
y TEA representa el cation tetraetilamonio. En
general, la zeolita Beta se sintetiza en presencia
de cationes alcalinos y el producto cristalino pre-
senta habitualmente un tama~no de cristal entre
0,1 y 1 m. Para que la zeolita presente pro-
piedades de adsorcion es necesario que el mate-
rial sintetizado se calcine para descomponer el
cation tetraetilamonio y liberar el volumen vaco
intrazeoltico. Habitualmente, este proceso de
calcinacion va acompa~nado de una considerable
perdida de cristalinidad y de un proceso de desa-
luminizacion. La perdida de cristalinidad puede
ser debida a un proceso de amorzacion parcial
del material, que conlleva una perdida de las pro-
piedades especcas de la zeolita en procesos ca-
talticos. Tambien puede ser debida a un gran
aumento de la concentracion de defectos reticu-
lares (tipo Si-OH), lo cual afecta a las propieda-
des sicoqumicas del material y a su estabilidad
en ulteriores procesos termicos (como los que se
requieren para regenerar un catalizador en diver-
sos procesos de transformacion de hidrocarburos,
como el craqueo cataltico de hidrocarburos). El
proceso de desaluminizacion entra~na la perdida
de Al de la red y, por tanto, de los correspondien-
tes centros acidos Bronsted, y da lugar a especies
de aluminio extrarred, que pueden ser de muy di-
verso tipo y tener importantes consecuencias en
la actividad del material. Si la sntesis se rea-
liza en presencia de cationes alcalinos es necesa-
rio realizar un intercambio cationico para obtener
la forma acida, activa en procesos catalticos de
transformacion de hidrocarburos.
Un zeotipo isomorfo a la zeolita Beta puede
ser sintetizado tambien con atomos de Ti en la
red, de acuerdo con la patente espa~nola 2.037.596.
En este caso, el zeotipo puede ser utilizado como
catalizador en procesos de oxidacion selectiva
de productos organicos usando H2O2 o hidro-
peroxidos o peroxidos organicos como agente oxi-
dante. En este caso, la composicion qumica del
material, en su estado anhidro y calcinado, puede
ser representada por la formula
x(HXO2):yTiO2:SiO2
donde X es un cation trivalente (Al, Ga, B,...), e
y puede tomar valores entre 0 y 0,1.
Descripcion de la invencion
La presente invencion se reere a un nuevo
metodo de sntesis de materiales zeolticos isomor-
fos a la zeolita Beta, caracterizado por el relati-
vamente bajo pH del medio de sntesis y la utili-
zacion de aniones F− como mineralizante, y a los
materiales obtenidos, caracterizados por una alta
estabilidad termica, baja concentracion de defec-
tos SiO− o SiOH, amplio rango de composicion
qumica y porque su calcinacion permite obtener
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la forma acida sin recurrir a procesos de inter-
cambio cationico. Esto es, el material en forma
calcinada responde a la formula emprica
x(HXO2):yTO2:SiO2
donde T es un elemento tetravalente distinto al
Si (Ti, V...), X es un elemento trivalente (Al, Ga,
Fe, B, Cr,...), x posee un valor inferior a 0,2, pu-
diendo ser asimismo 0 e y puede tomar valores
entre 0 y 0.1. Se reivindica tambien el uso de
los materiales obtenidos en procesos catalticos de
transformacion de hidrocarburos e hidrocarburos
funcionalizados. Cuando y no es cero el material
(Ti-Beta, V-Beta, etc.) es reivindicado tambien
en procesos de oxidacion selectiva de compues-
tos organicos usando H2O2 o peroxidos o hidro-
peroxidos organicos.
Tal metodo de preparacion se basa en el ca-
lentamiento a temperaturas de 362-473K, prefe-
rentemente 403-423K, de una mezcla de reaccion
que contiene una fuente de silicio (slice amorfa,
slice coloidal, gel de slice, tetraalquilortosilicato,
etc., preferiblemente slice amorfa o tetraetilorto-
silicato), opcionalmente una fuente de aluminio
(oxido o hidroxido de aluminio, otra sal de alu-
minio, aluminato de un cation organico o alumi-
nio metalico, preferentemente aluminio metalico
o hidroxido de aluminio) u otro elemento tri-
valente (Cr, Ga, B, Fe,...), opcionalmente una
fuente de Ti (alcoxido o haluro, preferentemente
tetraetoxido, tetrapropoxido o tetrabutoxido de
Ti), V (como, por ejemplo sulfato de vanadilo)
u otro elemento tetravalente, un cation organico
director de estructura (preferiblemente tetraetila-
monio), opcionalmente H2O2, una fuente de anio-
nes F− y agua, evitandose la presencia de cationes
alcalinos. Las fuentes de aniones F− y de catio-
nes organicos se eligen de tal forma que el pH
nal, despues de producirse la cristalizacion, este
en el rango 6 a 12, preferiblemente en el rango
8-9,5. La composicion de la mezcla de sntesis se
caracteriza por los siguientes rangos de relaciones
molares:
H2O/SiO2= 4-50, preferiblemente 4-20, mas pre-
feriblemente 4-8
SO2/X2O3= 10-1 preferiblemente mayor de 14.
TEA/SiO2= 0.125-0.80, preferiblemente 0.15 -
0.72
HF/SiO2= 0.1-2, preferiblemente 0.1-0.8
SiO2/TO2= 4-1, preferiblemente 20-1
H2O2/TO2= 0-50, preferiblemente 0-20.
donde T representa un elemento tetravalente (Ti,
V,...) y X un elemento trivalente (Al, B, Ga, Cr,
Fe,...).
Al objeto de favorecer la cristalizacion puede
ser conveniente la adicion a la mezcla de reaccion
de cristales de zeolita Beta para que actuen como
semillas. Estos cristales pueden ser a~nadidos
como un solido seco, como una suspension de
los cristales en un lquido adecuado o como un
gel preorganizado. Una siembra particularmente
adecuada para la zeolita Beta se describe en nues-
tra solicitud de patente P9501552.
A diferencia de otros metodos de sntesis, que
requieren la centrifugacion para separar la zeolita,
el metodo objeto de la presente invencion per-
mite separar la zeolita de sus aguas madres por
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ltrado. Como resultado se obtienen materiales
isomorfos a la zeolita Beta de muy alta cristali-
nidad que pueden ser calcinados para eliminar el
material organico ocluido con baja o nula perdida
de cristalinidad (Fig. 3 y 4, radiacion CuK).
Otra diferencia importante con respecto a
otros metodos de sntesis de zeolita y zeotipos
isomorfos a la zeolita Beta reside en el alto rendi-
miento en la incorporacion de Al y Si a la zeolita
cuando se sigue el procedimiento de la presente
invencion en su forma aluminosilicato. Dicho ren-
dimiento puede denirse como peso de Al o Si en
la zeolita divido por peso de Al o Si en la mezcla
de sntesis y multiplicado por cien. De acuerdo
con la literatura (M.A. Camblor y col., Zeolites,
1991, 11, 792) la incorporacion de Si a la zeolita
Beta es tpicamente inferior a un 60 % y dismi-
nuye drasticamente al aumentar la relacion Si/Al,
lo que se traduce en la imposibilidad de sobre-
pasar el lmite de relacion Si/Al=100. Segun el
metodo de la presente invencion, el rendimiento
en la incorporacion tanto de Si como de Al es,
en todos los casos, superior al 90 %, lo que per-
mite superar el citado lmite de relacion Si/Al,
pudiendose incluso obtener la zeolita Beta pura-
mente silcea y zeotipos Ti-Beta y V-Beta sin Al
u otro elemento trivalente. Este alto rendimiento
en la incorporacion de Si y Al a la zeolita supone
una notable ventaja del metodo de la presente in-
vencion, ya que permite una reduccion del coste
de produccion de la zeolita y una mejora conside-
rable en la necesidad de tratamiento y/o reciclado
de las aguas residuales.
El producto solido obtenido posee un patron
de difraccion (radiacion CuK, Fig. 1, 2 y 3)
esencialmente coincidente con el de la zeolita Beta
(US Pat 28,341), aunque se observa, en general,
una mayor denicion de los picos de difraccion y
aparecen detalles que, sin ser apreciables en zeo-
lita Beta sintetizada en otras condiciones, s apa-
recen cuando se simula el difractograma a par-
tir de la estructura propuesta para esta zeolita
(Newsam, J.M., Treacy, M.M.J., Koetsier, W.T.,
de Gruyter, C.B., Proc. R. Soc. Lond. A, 1988,
420, 375). La alta cristalinidad del material se
evidencia cuando se mide el area de los picos y
se compara con una zeolita Beta de alta cristali-
nidad obtenida por otros metodos, obteniendose
valores iguales o superiores al 100 %. La mejor
denicion y resolucion de los picos puede acha-
carse a la ausencia casi total de defectos de co-
nectividad del tipo Si-O− o Si-OH, y no solo a un
mayor tama~no de cristal, ya que este se encuentra
usualmente dentro de los rangos tpicos para esta
zeolita (<4 m, generalmente <0.5 m).
El material de la presente invencion tal y como
se sintetiza contiene materia organica y aniones
fluoruro en el interior de los poros. El metodo
para eliminarlos consiste en la calcinacion del
mismo a temperaturas comprendidas en el rango
570-1270K, preferiblemente en el rango 570-870K.
En este proceso se producen perdidas de crista-
linidad menores del 20 % que son sensiblemente
inferiores a las producidas en la zeolita Beta ob-
tenida por los metodos de sntesis habituales (30-
50 %).
En cuanto a la composicion qumica de la
zeolita obtenida, el metodo de la presente in-
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vencion permite la sntesis de zeolita Beta y zeo-
tipos Ti-Beta, V-Beta, Cr-Beta, etc.. con una
relacion Si/Al molar variable en el rango 5-1,
manteniendo siempre la alta cristalinidad. El
lmite inferior de este rango esta condicionado
por el maximo contenido en cationes tetraetila-
monio que pueden alojar los canales zeolticos (8
moleculas por celda unidad de 64 unidades TO4,
T= Si o Al).
Las aplicaciones del material obtenido por el
presente metodo y que se reivindican en la pre-
sente memoria son:
-preparacion de membranas zeolticas sobre so-
portes.
-aditivo de catalizadores de craqueo cataltico.
-componente activo o aditivo en catalizadores de
isomerizacion de paranas ligeras.
-catalizador de hidrocraqueo.
-catalizador de hidrocraqueo suave.
-catalizador de desparanado e isodesparanado.
-catalizador de alquilacion de isoparanas con ole-
nas y alquilacion de aromaticos con olenas y
alcoholes.
-catalizador de oxidacion selectiva de compues-
tos organicos usando H2O2 o peroxidos o hidro-
peroxidos organicos: oxidacion de alcanos a alco-
holes y cetonas; oxidacion de alcoholes a cetonas;
hidroxilacion de aromaticos; epoxidacion de ole-
nas; oxidacion de tioeteres a sulfoxidos y sulfonas;
amoximacion de ciclohexanona a ciclohexanonao-
xima con NH3; etc.
Ejemplos
Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra la preparacion de un gel
de siembra, segun nuestra solicitud de patente
P9501552, que sera utilizado en algunas de las
sntesis de los siguientes ejemplos:
5,56 g de AlCl3:6H2O se disuelven en 14,4 g
de agua y la disolucion resultante se a~nade so-
bre 134,36 g de hidroxido de tetraetilamonio (so-
lucion acuosa al 35 % en peso, Aldrich, Na<2ppm,
K<0.5ppm). A la disolucion transparente resul-
tante se le a~naden 120 g de tetraetilortosilicato
y se agita, dejando evaporar a temperatura am-
biente el etanol producido.
La composicion nal del gel fue, teniendo en
cuenta la evaporacion de agua
SiO2/Al2O3= 50
TEA2O/SiO2= 0,28
H2O/SiO2= 6,4
Se calienta la mezcla en autoclaves recubier-
tos internamente de PTFE a 413K. Durante el ca-
lentamiento los autoclaves se mantienen bajo ro-
tacion (60 rpm). Tras 72 horas de calentamiento
se obtiene una dispersion coloidal de zeolita Beta
(que llamamos \gel de siembra" en los ejemplos
siguientes). Una parte de esta dispersion se cen-
trifuga y se determina un contenido de 23.36 g de
zeolita por 100 g de dispersion. La cristalinidad
de esa zeolita es del 90 % medida por comparacion
del area del pico mas intenso del difractograma de
difraccion de rayos X en polvo de esta muestra y
de una zeolita Beta estandar.
Ejemplo 2
Este ejemplo ilustra la preparacion de zeolita
Beta termicamente estable con una relacion Si/Al
 50 en presencia de HF y siembra.
0,207 g de aluminio metalico se disuelven en 30 g
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de hidroxido de tetraetilamonio (solucion acuosa
al 35 % en peso, Aldrich, Na<2ppm, K<0,5ppm)
y 2.31 g de agua desionizada. Por otra parte, se
a~naden 80 g de tetraetilortosilicato (Merck) en
60.48 g de hidroxido de tetraetilamonio (35 %)
y 11,45 g de agua desionizada. Despues de agi-
tar unos minutos esta mezcla, se le a~nade la di-
solucion de Al y se mantiene la agitacion para
evaporar el etanol producido, obteniendose nal-
mente una disolucion transparente. Entonces, se
a~nade un 3 % en peso del gel de siembra de zeolita
Beta preparado en el ejemplo 1 y se agita para ho-
mogeneizar. A continuacion se a~naden 8,64 g de
acido fluorhdrico concentrado (48 %). La mezcla
toma la apariencia de un gel muy denso. La com-
posicion de la mezcla, expresada en terminos de
relaciones molares de oxidos y teniendo en cuenta
la evaporacion de agua, es
SiO2/Al2O3= 100
TEA2O/SiO2= 0,28
H2O/SiO2= 7,3
FH/SiO2= 0,54
Se carga la mezcla en autoclaves de acero re-
cubiertos internamente de PTFE y se calienta a
413K. Durante la cristalizacion los autoclaves se
mantienen en rotacion (60 rpm). Despues de 90
horas a la temperatura de cristalizacion los auto-
claves se enfran y el contenido (pH=8,4) se ltra
obteniendose 23.3 g de zeolita por cada 100 g de
gel. Por difraccion de rayos X se observa una
alta cristalinidad de la zeolita (103 % por medida
de area de picos respecto de una zeolita Beta to-
mada como estandar). La relacion Si/Al molar de
la zeolita es, segun analisis qumico, 52. Despues
de calcinar a 853K, la zeolita mantiene su crista-
linidad (99 % respecto de un estandar).
Ejemplo 3
Este ejemplo ilustra la preparacion de una zeo-
lita Beta de relacion Si/Al=25 en presencia de HF
y siembra.
0,414 g de aluminio metalico se disuelven en 30 g
de hidroxido de tetraetilamonio (solucion acuosa
al 35 % en peso, Aldrich, Na<2ppm, K<0,5ppm)
y 0,21 g de agua desionizada. Por otra parte, se
a~naden 80 g de tetraetilortosilicato en 63,71 g de
hidroxido de tetraetilamonio (35 %) y 11,45 g de
agua desionizada y se agita. Luego se a~nade la di-
solucion de Al. Se tiene la mezcla agitando a tem-
peratura ambiente para evaporar el etanol produ-
cido. Entonces se a~naden 8,64 g de HF (48 %)
sobre la disolucion resultante. A continuacion
se a~nade un 3 % en peso del gel de siembra del
ejemplo 1. Se sigue el mismo procedimiento de
calentamiento y procesado del producto que en el
ejemplo anterior. En este caso la composicion del
gel fue
SiO2/Al2O3= 50
TEA2O/SiO2= 0,29
H2O/SiO2= 7,4
HF/SiO2= 0,54
Los autoclaves se enfran a las 14 horas. La
mezcla de reaccion tiene un pH de  9,0. Por
difraccion de rayos X (Figura 1) se observa que el
solido obtenido por ltrado es zeolita Beta (23,89
g por 100 g de gel) de alta cristalinidad (102 % por
comparacion a un estandar). La relacion Si/Al
molar de la zeolita es 29, segun analisis qumico.
Tras calcinar a 853K, el material mantiene su cris-
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talinidad (92 %).
Ejemplo 4
Este ejemplo ilustra la preparacion de una zeo-
lita Beta de relacion Si/Al=200, en presencia de
HF y ausencia de siembra.
0,046 g de aluminio metalico se disuelven en 20 g
de hidroxido de tetraetilamonio (solucion acuosa
al 35 % en peso, Aldrich, Na<2ppm, K<0,5ppm)
y 3,45 g de agua desionizada. Por otra parte, se
a~naden 71,04 g de tetraetilortosilicato en 58,19 g
de hidroxido de tetraetilamonio (35 %) y 9,13 g de
agua desionizada y se agita. Luego se a~nade la di-
solucion de Al. Se tiene la mezcla agitando a tem-
peratura ambiente para evaporar el etanol produ-
cido. Entonces se a~naden 7,67 g de HF (48 %)
sobre la disolucion resultante. Se sigue el mismo
procedimiento de calentamiento y procesado del
producto que en el ejemplo anterior. En este caso
la composicion del gel fue
SiO2/Al2O3= 400
TEA2O/SiO2= 0,27
H2O/SiO2 = 7,4
HF/SiO2= 0,54
Los autoclaves se enfran a las 229 horas. La
mezcla de reaccion tiene un pH de  8,3. Por
difraccion de rayos X (Figura 2) se observa que el
solido obtenido por ltrado es zeolita Beta (22,96
g por 100 g de gel) de alta cristalinidad (104 % por
comparacion a un estandar). La relacion Si/Al
molar de la zeolita es 211, segun analisis qumico.
Tras calcinar a 853K, el material mantiene su cris-
talinidad (102 %).
Ejemplo 5
Este ejemplo ilustra la preparacion de una zeo-
lita Beta de muy alta relacion Si/Al en presencia
de HF y de siembra.
Se mezclan 80,55 g de hidroxido de tetraetila-
monio (solucion acuosa al 35 % en peso, Aldrich,
Na<2ppm, K<0,5ppm) y 11,45 g de agua desio-
nizada. A la disolucion resultante se le a~naden
73,82 g de tetraetilortosilicato. Se tiene la mez-
cla agitando a temperatura ambiente para evapo-
rar el etanol producido. Entonces se a~naden 7,97
g de HF (48 %) sobre la disolucion formada. A
continuacion se a~nade un 2,9 % en peso del gel de
siembra del ejemplo 1. Se sigue el mismo proce-
dimiento de calentamiento y procesado del pro-
ducto que en el ejemplo 2. En este caso la com-
posicion del gel fue
SiO2/Al2O3> 1000
TEA2O/SiO2= 0,27
H2O/SiO2= 7,5
HF/SiO2= 0,54
donde todo el aluminio procede de la siembra.
Los autoclaves se enfran a las 14,5 horas. La
mezcla de reaccion tiene un pH de  8,8. Por
difraccion de rayos X se observa que el solido ob-
tenido por ltrado es zeolita Beta (25,1 g por 100
g de gel) de alta cristalinidad (101 % por compa-
racion a un estandar). La relacion Si/Al molar
de la zeolita es 750, segun analisis qumico. Tras
calcinar a 853K, el material mantiene su cristali-
nidad (100 %).
Ejemplo 6
Este ejemplo ilustra la preparacion de una zeo-
lita Beta esencialmente silcea en presencia de HF
y siembra.
Se mezclan 80,55 g de hidroxido de tetraetila-
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monio (solucion acuosa al 35 % en peso, Aldrich,
Na<2ppm, K<0,5ppm) y 11,45 g de agua desio-
nizada. A la disolucion resultante se le a~naden
73,82 g de tetraetilortosilicato. Se tiene la mezcla
agitando a temperatura ambiente para evaporar
el etanol producido. Entonces se a~naden 7,97 g de
HF (48 %) sobre la disolucion formada. A conti-
nuacion se a~naden 0,93 g de la siembra solida del
ejemplo 1, despues de desaluminizarla completa-
mente por tratamiento con HNO3 concentrado a
reflujo. Se sigue el mismo procedimiento de ca-
lentamiento y procesado del producto que en el
ejemplo anterior. En este caso la composicion del
gel fue
SiO2/Al2O3> 100.000
TEA2O/SiO2= 0,27
H2O/SiO2= 7,1
HF/SiO2= 0,54
Los autoclaves se enfran a las 14,5 horas. La
mezcla de reaccion tiene un pH de  8,8. Por
difraccion de rayos X se observa que el solido ob-
tenido por ltrado es zeolita Beta (25,1 g por 100
g de gel) de alta cristalinidad (103 % por compa-
racion a un estandar). El analisis qumico indica
una relacion Si/Al molar de la zeolita superior a
9000. Tras calcinar a 853K, el material mantiene
su cristalinidad (100 %).
Ejemplo 7
Este ejemplo ilustra la preparacion de zeolita
Beta de relacion Si/Al=26 en presencia de HF y
ausencia de siembra.
Se disuelven 0.25 g de Al metalico en 20 g de
hidroxido de tetraetilamonio (35 %, Aldrich) y se
a~naden 3 g de agua desionizada. Por otro lado, se
hidrolizan 48.26 g de tetraetilortosilicato en una
disolucion de 36.53 g de hidroxido de tetraetila-
monio (35 %, Aldrich) y 1.95 g de agua desioni-
zada. Se a~nade la disolucion de Al sobre la del
tetraetilortosilicato y se deja agitando a tempe-
ratura ambiente para evaporar el etanol formado.
Despues se a~naden 5.21 g de HF (48 %). Se sigue
el mismo procedimiento de calentamiento y pro-
cesado del producto que en el ejemplo anterior.
En este caso la composicion del gel fue
SiO2/Al2O3= 50
TEA2O/SiO2= 0,29
H2O/SiO2= 7,1
HF/SiO2= 0,54
Los autoclaves se enfran a las 62,5 horas. La
mezcla de reaccion tiene un pH de  9,5. Por
difraccion de rayos X se observa que el solido ob-
tenido por ltrado es zeolita Beta (24,77 g por 100
g de gel) de alta cristalinidad (97 % por compa-
racion a un estandar). El analisis qumico indica
una relacion Si/Al molar de la zeolita de 26. Tras
calcinar a 853K, el material mantiene una buena
cristalinidad (90 %).
Ejemplo 8
Este ejemplo ilustra la preparacion de zeolita
Ti-Beta sin Al, en presencia de HF y siembra.
Se hidrolizan 40 g de tetraetilortosilicato en
38.81 g de hidroxido de tetraetilamonio (40 %,
Alfa) y 7.63g de H2O2 (35 %, Foret). A conti-
nuacion se a~naden 0.73 g de tetraetoxido de Ti
(Alfa). Se agita a temperatura ambiente para
evaporar el etanol formado. A continuacion se
a~naden 4,39 g de HF (48 %) y tras homogenei-
zacion se siembra con una suspension en 6,7 g de
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agua de 0,43 g de la siembra del Ejemplo 1 desalu-
minizada por tratamiento con HNO3 concentrado
a reflujo. Se sigue el mismo procedimiento de ca-
lentamiento y procesado del producto que en el
ejemplo anterior. En este caso la composicion del
gel fue
SiO2/Al2O3> 100.000
TEA2O/SiO2= 0,27
H2O/SiO2= 7,9
HF/SiO2= 0,54
SiO2/TiO2= 60
H2O2/TiO2= 24,5
Los autoclaves se enfran a las 37 horas. La
mezcla de reaccion tiene un pH de  8,2. Por
difraccion de rayos X se observa que el solido ob-
tenido por ltrado es zeolita Beta (23,01 g por 100
g de gel) de alta cristalinidad (103 % por compa-
racion a un estandar). El analisis qumico indica
una relacion Si/Al molar de la zeolita superior a
9000. Tras calcinar a 853K, el material mantiene
su cristalinidad (100 %).
Ejemplo 9
Este ejemplo ilustra la preparacion de zeolita
Beta sin Al en presencia de HF y ausencia de
siembra.
Se hidrolizan 40 g de tetraetilortosilicato en
43,62 g de hidroxido de tetraetilamonio (35 % Al-
drich) y 6,21 g de H2O. Se agita a temperatura
ambiente para evaporar el etanol formado. A con-
tinuacion se a~naden 4,32 g de HF (48 %). Se sigue
el mismo procedimiento de calentamiento y pro-
cesado del producto que en el ejemplo anterior.
En este caso la composicion del el fue
SiO2/Al2O3= 1
TEA2O/SiO2= 0,27
H2O/SiO2= 7,5
HF/SiO2= 0,54
Los autoclaves se enfran a las 64h horas. La
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
mezcla de reaccion tiene un pH de  9,2. Por
difraccion de rayos X se observa que el solido ob-
tenido por ltrado es zeolita Beta (24,80 g por 100
g de gel) de alta cristalinidad (Figura 3, 110 % por
comparacion a un estandar). El analisis qumico
indica una relacion Si/Al molar de la zeolita su-
perior a 9000. Tras calcinar a 853K, el material
mantiene su cristalinidad (Figura 4, 107 %).
Ejemplo 10
Este ejemplo ilustra la preparacion de zeolita
Ti-Beta sin Al en presencia de HF y ausencia de
siembra.
Se hidrolizan 40 g de tetraetilortosilicato en
44,35 g de hidroxido de tetraetilamonio (35 % Al-
drich) y 2,24 g de H2O y 6,26 g de H2O2 (35 %,
Foret). A continuacion se hidrolizan 0,73 g de te-
traetilortotitanato en la disolucion resultante. Se
agita a temperatura ambiente para evaporar el
etanol formado. A continuacion se a~naden 4,39 g
de HF (48 %). Se sigue el mismo procedimiento
de calentamiento y procesado del producto que en
el ejemplo anterior. En este caso la composicion
del gel fue
SiO2/Al2O3= 1
SiO2/TiO2= 60
H2O2/TiO2= 20
TEA2O/SiO2= 0,27
H2O/SiO2= 7,5
HF/SiO2= 0,54
Los autoclaves se enfran a los 11 das. La
mezcla de reaccion tiene un pH de  8,9. Por
difraccion de rayos X se observa que el solido ob-
tenido por ltrado es zeolita Beta (23,21 g por 100
g de gel) de alta cristalinidad (Figura 3, 107 % por
comparacion a un estandar). El analisis qumico
indica una relacion Si/Al molar de la zeolita su-
perior a 9000. Tras calcinar a 853K, el material
mantiene su cristalinidad (Figura 4, 104 %).
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REIVINDICACIONES
1. Un metodo de preparacion de zeolitas y
zeotipos con un patron de difraccion de rayos
X esencialmente coincidente con el de la zeolita
Beta, caracterizado por no requerir la presen-
cia de cationes alcalinos en la mezcla de sntesis y
por utilizar aniones F−, cationes tetraetilamonio
y un bajo pH. La mezcla tiene una composicion,
en terminos de relaciones molares, dentro de los
rangos
H2O/SiO2= 4-50, preferiblemente 4-20, mas pre-
feriblemente 4-8
SiO2/X2O3= 10-1, preferiblemente > 14
TEA+/SiO2= 0.125-0.80, preferiblemente 0.15-
0.72
F−/SiO2= 0.1-2, preferiblemente 0.1-0.8
donde X es un elemento trivalente, preferible-
mente Al, y el pH tras nalizar la cristalizacion
esta en el rango 6-12, preferiblemente 8-9,5.
2. Un metodo de preparacion de zeotipos con-
teniendo Ti, Cr o V y con un patron de difraccion
de rayos X esencialmente similar al de la zeolita
Beta, caracterizado por no requerir la presen-
cia de cationes alcalinos en la mezcla de sntesis y
por utilizar aniones F− y un bajo pH. La mezcla
tiene una composicion, en terminos de relaciones
molares, dentro de los rangos
H2O/SiO2= 4-50, preferiblemente 4-20, mas pre-
feriblemente 4-8
TO2/SiO2= 0-0.25, preferiblemente, 0.01-0.05
SiO2/X2O3= 10-1, preferiblemente 100-1, mas
preferiblemente >1000.
TEA+/SiO2= 0.125-0.80, preferiblemente 0.15-
0.72
F−/SiO2= 0.1-2, preferiblemente 0.1-0.8
H2O2/F
−= 0-50, preferiblemente 0-20.
donde T es Ti, Cr o V, X es un elemento trivalente
y donde el pH, al nalizar la cristalizacion esta en
el rango 6-12, preferiblemente 8-9,5.
Un metodo de preparacion de una zeolita de
acuerdo con la reivindicacion 1 o un zeotipo con-
teniendo Ti, Cr o V de acuerdo con la reivindi-
cacion 2 en el que se a~naden a la mezcla de sntesis
cristales de zeolita Beta como promotores de cris-
talizacion, pudiendo estos cristales ser a~nadidos
como solido, dispersos en una solucion adecuada
o en forma de un gel parcial o totalmente crista-
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lizado.
4. Un metodo de preparacion de una zeolita
de acuerdo con la reivindicacion 1, o un zeotipo
conteniendo Ti, Cr o V de acuerdo con la rei-
vindicacion 2, en el que la mezcla de sntesis se
calienta a una temperatura en el rango 363-473K,
preferentemente 403-423K, para producir la cris-
talizacion del material.
5. Una zeolita de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 y 4 en la que la calcinacion a temperatu-
ras en el rango 570-1270K, preferiblemente en el
rango 570-870K, produce la eliminacion del ma-
terial organico ocludo con perdidas de cristalini-
dad inferiores al 20 % y dando lugar a una zeolita
acida de composicion, en su estado anhidro,
x(HXO2):SiO2
donde x posee un valor inferior a 0,2, pudiendo
ser asimismo cero, y X es un elemento trivalente.
6. Un zeotipo conteniendo Ti, Cr o V de
acuerdo con las reivindicaciones 2 y 4, en la que
la calcinacion a temperaturas en el rango 570-
1270K, preferiblemente en el rango 570-870K,
produce la eliminacion del material organico
ocludo con perdidas de cristalinidad inferiores al
20 % y dando lugar a una zeolita de composicion,
en su estado anhidro,
x(HXO2):yTO2SiO2
donde T es Ti, Cr o V, y esta en el rango 0-0,1,
X es un elemento trivalente y x es inferior a 0,2,
pudiendo ser asimismo 0.
7. Uso de la zeolita de las reivindicaciones 1, 4
y 5 como catalizador en procesos de craqueo, hi-
drocraqueo, hidrocraqueo suave de hidrocarburos
y/o hidrocarburos funcionalizados, hidroisomeri-
zacion de gasolinas de destilacion directa, despa-
ranado e isodesparanado, alquilacion de isopa-
ranas y olenas y alquilacion de aromaticos con
olenas y alcoholes.
8. Uso de los zeotipos conteniendo Ti, Cr o V
de acuerdo con las reivindicaciones 2, 4 y 5 como
catalizador en procesos de oxidacion selectiva de
compuestos organicos usando H2O2 o peroxidos
o hidroperoxidos organicos.
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